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SAI'IENVATT I NG
P la t  koo l s to f  vo rn t  he t  voo rnaams te  doe lw j t  van  he t  i n  d i t  p roe fsch r i f t
besch reven  onde rzoek .  I n  he t  a lgen reen  hebben  ve rb ind ingen  me t  een  te t raed r i sch
koo l s to fa toon r  2 een  l age re  ene rg ie inhoud  an  hun  p la t t e  soo r tgenoo t  1  (he t
e n e r g i e v e r s c h i l  t u s s e n  b v .  p l a t  e n  t e t r a e d r i s c h  m e t h a a n  i s  1 0 0 - 2 5 0  k c a l / m o l ) .
S t a b i l i s e r e n o e  f a . - - o r e n ,  z o a l s  - - a k s e p t o r e n ,  o - d o n o r e n  e n  k l e i n e  r i n g e n '
k u n n e n  e c h t e r  z o r j . r ,  v o o r  e e n  a d n z i e n l i j k e  v e r m i n d e r i n g  v a n  h e t  e n e r g i e v e r -
sch i l  t ussen  een  : l l - - ' ! e  en  de  ove reenkoms t i ge  t t r aed r i sche  s t ruk tuu r
(hoo fds tuk  ^ ) .  ' , ' e , ' : i n : i r ^3en  me t  een  p la t  koo l s to fa toom z i i n  t o t  op  heden






I n  hoo fds tu l ' r  2 , . , c rCen  t v i ee  a f zonde r l  i  j ke  syn theses  besch reven  van  he t  ch i ra le
t e t r a a l k y l r e t r ' a a r  : .  E e n  b e l a n g r i j k e  s t a p  i n  d e  e e r s t e  s y n t h e s e  i s  d e  a d d i t i e
v a n  2 - t h i e n y l . a . n e s i u m  b r o m . i d e  a a n  d e  d i ( - ) m e n t h y l  e s t e r  4 .  N a  s p l i t s i n g  v a n
de  d ias te reo i so i -e re  s te rs  5  kon  op t i sch  ak t i e f  3  ve rk regen  worden .  De  tweede
s y n t h e s e  h e e ' t  a l s  b e l a n g r i j k  f a c e t  d e  s p l i t s i n g  v a n  h e t  d i z u u r  6 ,  d a t  t o e -
gankel  i , i  k  r . , 'a  s  v  i  a  een l t l i  chael  reakt i  e  van cyaanaceetami de aan het  keton 7.
I n  be ide  rou r .es  kon  he t  t e t raa l ky lme thaan  I  ve rk regen  worden  me t  op t i sche
zu i ve rheden  >  B0  Tevens  l eve rden  be ide  syn theses  deze l f de  abso lu te  ro ta t i e
op  voo r  3 ,  en  r . r e rd  de  moge l i j khe id  u i t ges lo ten  da t  een  s tap  i n  de  ee rs te
rou te  -  nane l i j k  de  on tzwave l i ng  van  een  th io feenzuu r  -  me t  gedee l t e l ' i j ke
racemjsa t i e  gepaa rd  g ing .  Hoewe l  de  syn these  van  ch i ra le  t e t raa l ky lme thanen
n i e t  b e p a a l d  a l s  e e n  s y n t h e t i s c h e  b e n a d e r i n g  t o t  p l a t  k o o l s t o f  g e z i e n  k a n
w o r d e n ,  i s  e r ,  h j s t o r i s c h  g e z i e n ,  t o c h  e e n  d u j d e l i j k e  s a m e n h a n g  t u s s e n  p l a t
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H o o f d s t u k  3  b e s c h r i j f t  o n z e  e e r s t e  b e n a C e r i n g  t o t  p l a t  k o o l s t o f .  U i t g a a n d e  v a n
de  sp i ranen  B  en  9  r , r e rd  ge t rach t  on  fenes t ranen  10  te  be re iden ,  v i a  een  hyd ro -
l y s e  v a n  d e  f u r a n r i n g e n ,  g e v o l g d  d o o r  l l e e  i n t r a m o l e k u l a i r e  a l d o l k o n d e n s a t i e s .
De  fenes t ranen  10  zouden  doo r  he t  i nvoe ren  van  onve rz . l d i q i ng  moge l i j k  kunnen
lp iden  fn t  pên  n le i l - 6  s t ruk tuu r  zoa l s  11 .  Hoe i ve l  8  l ve l  he t  dubbe l  gehyd ro l y --  ' *  r ' - - -
s e e r d e  a n a l o g o n  l e v e r d e ,  k o n  d e  i n t r a m o l e k u l a i r e  c y c l  i s a t i e  n i e t  b e v r e r k s t e l -
l i g d  v i o r d e n .  S p i r a a n  9  g a f  b i j  b e h a n d e l i n g  m e t  z u u ' , "  a a n l e i d i n g  t o t  e e n  i n t e -
r e s s a n t e  o m l e g g i n g  ( s t r u k t u u r o p h e l d e r i n g  d . m . v .  r ó n t g e n a n a l y s e ) .
a a n z e t  t 1 ) t
i r .
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I t 0 rl
D e  s y n t h e s e  v a n  C e  s p i r a n e n  B  e n  9  v o r m d e  d e  a a n l e i d ï n g  t o t  h e t  i n  h o o f d s t u k  4
besch reven  onde rzoek .  Zo r , re l  de  c i s  a l s  t r ans  i someren  van  de  sp i ranen  12  en  13
k o n d e n  v e r k r e g e n  r . r o r d e n  v i a  e e n  d u b b e l e  l t l i c h a e l  r e a k t i e .  G e b r u i k  v a n  ( - ) k i n i n e
a 1 s  k a t a l y s a t o r  i n  d e  d u b b e l e  l ' l i c h a e l  r e a k t i e  l e v e r d e  d e  o p t i s c h  a k t i e v e  t r a n s
i  someren  van  12  en  13 .  0p  g rond  van  1 "1 Í t ' 1R-spek t roskop i  e  en  een  rdn tgenana  l yse
werd  aange toond  a t  de  cyc lohexanon r i ng  i n  de  t rans  i sone ren  een  s tab ie le
t v r i s t  kon fo rma t i e  bez  i t .
H o o f d s t u k  5  t e n s l o t t e ,  b e h a n d e l t  o n z e ' u r ^ , , e e d e ,  t o L  n u  t o e  m e e s t  s u k s e s v o l l e
b e n a d e r i n !  v a n  p i a t  k o o l s t o f .  D e  s - y n t h e s e  v a n  d e  d i b e n z o -  e n  t r i b e n z o t r i c y c l o -
l 6 . 3 . O . 0 4 , 3 l u n d e k a n e n  - 1 4  e n  1 5  v ; o r d t  b e s c h r e v e n ,  a l s n l e c l e  d e  s y n t h e s e  v a n
enke le  de r^ i va te  n .  i , ezc  t r i c yc i  i s c i r e  s_ \ i s ten ren  l  i j ken  vêe lbe lovende  p recu rso rs
t o t  h e t  b i s - o l e f i n e  1 6 _  o f  d e  n r o g e l i j k  p l a t t e  v e r b i n d i n g  1 7 .  E e n  a a n t a l  p o g i n -
g e n  t o t  e e n  s y n t h e s e  v a n  1 6  -  v i a  g e s c h i k t e  d e r ' í v a t e n  v a n  i 5 _  -  l e v e r d e  g e e n
s u k s e s  o p .  D e  s u k s e s v o l i e  s y n t h e s e  v a n  h e t ,  m o n o - o l e f i n e  1 8  v o r t n t  e e n  e e r s t e
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